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Zeolita ITQ-10.
La presente invencion se reere a un material crista-
lino microporoso de naturaleza zeoltica denominado
ITQ-10, al procedimiento de su preparacion y a la
utilizacion de ITQ-10 en procesos de separacion y
transformacion de compuestos organicos. En estado
calcinado y anhidro, la composicion qumica del ma-
terial ITQ-10 corresponde a la formula emprica:
x(M1=nXO2): y YO2:SiO2
donde x posee un valor inferior a 0.1, pudiendo ser
igual a cero; y tiene un valor inferior a 0.1, pudiendo
ser igual a cero; M es H+ o un cation inorganico de
carga +n; X es un elemento qumico de estado de
oxidacion +3 (Al, Ga, B, Cr) e Y es un elemento
qumico con estado de oxidacion +4 (Ti, Ge, V).
Cuando x=0 e y=0 el material ITQ-10 puede descri-
birse como una nueva forma polimorca de la slice
de caracter microporoso. El material zeoltico de esta
invencion se caracteriza tambien por su patron de di-
fraccion de rayos X caracterstico y sus propiedades
microporosas.
El proceso de preparacion se caracteriza por el uso
de uno o varios aditivos organicos en una mezcla
de reaccion que se hace cristalizar mediante calenta-
miento.
Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP.
Venta de fascculos: Ocina Espa~nola de Patentes y Marcas. C/Panama, 1 { 28036 Madrid
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2
15
5
79
7
B
1
1 ES 2 155 797 B1 2
DESCRIPCION
Zeolita ITQ-10.
Campo de la tecnica
Materiales cristalinos microporosos.
Antecedentes
Las zeolitas son materiales cristalinos micro-
porosos de composicion variable caracterizados
por una red cristalina de tetraedros TO4 (donde T
representa atomos con estado de oxidacion formal
+3 o +4, como por ejemplo Si, Ti, Al, Ge, B, Ga,
... ) que comparten todos sus vertices dando lu-
gar a una estructura tridimensional que contiene
canales y/o cavidades de dimensiones molecula-
res. Cuando algunos de los atomos T presentan
un estado de oxidacion inferior a +4, la red cris-
talina formada presenta cargas negativas que se
compensan mediante la presencia en los canales
o cavidades de cationes organicos o inorganicos.
En dichos canales y cavidades pueden alojarse
tambien moleculas organicas y H2O, por lo que,
de manera general, la composicion qumica de las
zeolitas puede representarse mediante la siguiente
formula emprica:
x (M1=n/XO2):y YO2:z R:w H2O
donde M es uno o varios cationes organicos o
inorganicos de carga +n; X es uno o varios ele-
mentos trivalentes; Y es uno o varios elementos
tetravalentes, generalmente Si; y R es una o va-
rias sustancias organicas. Aunque la naturaleza
de M, X, Y y R y los valores de x, y, z, y w
pueden, en general, ser variados mediante trata-
mientos postsntesis, la composicion qumica de
una zeolita (tal y como se sintetiza o despues de
su calcinacion) posee un rango caracterstico de
cada zeolita y de su metodo de obtencion.
Por otro lado, una zeolita se caracteriza ade-
mas por su estructura cristalina, que dene un
sistema de canales y cavidades y da lugar a
un patron de difraccion de rayos X especco.
De esta manera, las zeolitas se diferencian en-
tre s por su rango de composicion qumica mas
su patron de difraccion de rayos X. Ambas ca-
ractersticas (estructura cristalina y composicion
qumica) determinan ademas las propiedades si-
coqumicas de cada zeolita y su aplicabilidad en
diferentes procesos industriales.
Descripcion de la invencion
La presente invencion se reere a un material
cristalino microporoso de naturaleza zeoltica, de-
nominado ITQ-10, a su metodo de obtencion y a
sus aplicaciones.
Tal material se caracteriza por su composicion
qumica y por su patron de difraccion de rayos X.
En su forma anhidra y calcinada, la composicion
qumica de ITQ-10 puede representarse mediante
la formula emprica
x(M1=nXO2):y YO2:SiO2
en la cual x posee un valor inferior a 0.1, pu-
diendo ser igual a cero; y tiene un valor inferior a
0.1, pudiendo ser asimismo igual a cero; M es H+
o un cation inorganico de carga +n; X es un ele-
mento qumico con estado de oxidacion +3 (como,
por ejemplo, Al, Ga, B, Cr) e Y es un elemento
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qumico con estado de oxidacion +4 (como, por
ejemplo, Ti, Ge, V). Cuando x=0 e y=0, el ma-
terial puede ser descrito como una nueva forma
polimorca de la slice (SiO2) caracterizada por
su caracter microporoso. En una forma preferida
de la presente invencion, ITQ-10 tiene la compo-
sicion, en estado calcinado y anhidro
x (HXO2):SiO2
donde X es un elemento trivalente y x posee un va-
lor inferior a 0.1 y puede ser igual a cero, en cuyo
caso el material puede ser descrito mediante la
formula SiO2. Es posible, sin embargo, en funcion
del metodo de sntesis y de su calcinacion o trata-
mientos posteriores, la existencia de defectos en la
red cristalina, que se maniestan por la presen-
cia de grupos Si-OH (silanoles). Estos defectos
no han sido incluidos en las formulas empricas
anteriores. En una forma preferida de la presente
invencion, ITQ-10 presenta una muy baja concen-
tracion de este tipo de defectos (concentracion de
silanoles inferior al 15 % con respecto al total de
atomos de Si, preferiblemente inferior al 6 %, me-
dido por espectroscopia de resonancia magnetica
nuclear de 29Si en angulo magico).
El patron de difraccion de rayos X de ITQ-10
tal y como se sintetiza obtenido por el metodo de
polvo utilizando una rendija de divergencia ja
se caracteriza por los siguientes valores de espa-
ciados interplanares (d) e intensidades relativas
(I/Io):
TABLA I
d(A) I/Io( %)
12.26 20
11.58 25
9.14 10
5.35 5
4.65 10
4.35 20
4.16 20
4.01 40
3.91 100
3.78 25
3.66 15
3.51 5
3.39 10
3.24 15
3.10 20
2.94 10
2.82 10
2.62 5
2.49 5
2.35 <5
Las posiciones, anchuras e intensidades rela-
tivas de los picos dependen en cierta medida de
la composicion qumica del material (el patron
representado en la Tabla I se reere a materia-
les cuya red esta compuesta exclusivamente por
oxido de silicio, SiO2 y sintetizado usando un
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cation de amonio cuaternario como agente direc-
tor de estructura). Ademas, la calcinacion da
lugar a cambios signicativos en el patron de
difraccion de rayos X, debido a la eliminacion
de compuestos organicos retenidos durante la
sntesis en los poros de la zeolita, por lo que en
la Tabla II se representa el patron de difraccion
de ITQ-10 calcinada de composicion SiO2. En
la Figura 1 se muestra el patron de difraccion co-
rrespondiente a una muestra de ITQ-10 calcinada
de composicion SiO2.
TABLA II
d(A) I/Io( %)
12.38 70
11.79 90
10.34 30
9.21 20
6.19 15
4.70 5
4.44 10
3.92 100
3.80 25
3.66 15
3.53 10
3.40 15
3.25 15
3.10 20
2.94 5
2.84 5
2.63 5
2.48 5
2.35 <5
Desde el punto de vista de su composicion
qumica, ITQ-10 se caracteriza por poseer una
relacion (Si+Y)/X superior a 10, en la que el ele-
mento X puede estar constituido exclusivamente
por Al, y por su baja concentracion de defectos
de conectividad (<15 %, preferiblemente <6 %).
Ademas, ITQ-10 puede ser sintetizada sin Al, u
otro elemento con estado de oxidacion +3, en
cuyo caso ITQ-10 es una nueva forma polimorca
de la slice, de naturaleza microporosa.
La presente invencion se reere tambien al
metodo de preparacion de ITQ-10. Este com-
prende un tratamiento termico a temperatura
entre 80 y 200C, preferentemente entre 130 y
200C, de una mezcla de reaccion que contiene
una fuente de SiO2 (como, por ejemplo, tetra-
etilortosilicato, slice coloidal, slice amorfa), un
cation organico en forma de hidroxido, preferen-
temente dihidroxido de 1,4-diquinuclidiniobutano
(I), acido fluorhdrico y agua. Alternativamente,
es posible utilizar el cation organico en forma de
sal (por ejemplo, un haluro, preferiblemente clo-
ruro o bromuro) y sustituir el acido fluorhdrico
por una sal de fluor, preferentemente NH4F.
La mezcla de reaccion se caracteriza por su
pH relativamente bajo, pH<12, preferiblemente
pH<10, pudiendo ser asimismo neutro o ligera-
mente acido.
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Opcionalmente es posible adicionar una fuente
de otro elemento tetravalente Y y/o trivalente X,
preferentemente Ti o Al. La adicion de este ele-
mento puede realizarse anteriormente al calenta-
miento de la mezcla de reaccion o en un tiempo
intermedio durante dicho calentamiento. En oca-
siones puede ser conveniente ademas introducir
en algun momento de la preparacion cristales de
ITQ-10 (entre un 0.01 y un 15 % en peso res-
pecto del conjunto de oxidos inorganicos, prefe-
riblemente entre un 0.05 y un 5 % en peso) como
promotores de la cristalizacion (sembrado). La
composicion de la mezcla de reaccion responde a
la formula emprica general
r R(OH)2:a HF:x X2O3:y YO2:SiO2:w H2O
donde X es uno o varios elementos trivalentes,
preferiblemente Al; Y es uno o varios elementos
tetravalentes; R es un cation organico, preferible-
mente 1,4-diquinuclidiniobutano; y los valores de
r, a, x, y y w estan en los rangos
r=R(OH)2/SiO2= 0.01-1.0, preferiblemente 0.1-
1.0
a=HF/SiO2=0.01-1.0, preferiblemente 0.1-1.0
x=X2O3/SiO2=0-0.05
y=YO2/SiO2=0-0.1
w=H2O/SiO2=0-100, preferiblemente 1 - 50, mas
preferiblemente 1-15
El tratamiento termico de la mezcla de reac-
cion puede realizarse en estatico o con agitacion
de la mezcla. Una vez nalizada la cristali-
zacion se separa el producto solido y se seca. La
posterior calcinacion a temperaturas entre 400 y
650C, preferiblemente entre 450 y 600C, pro-
duce la descomposicion de los restos organicos
ocluidos en la zeolita y la salida de estos y
del anion fluoruro, dejando libres los canales
zeolticos.
Este metodo de sntesis de la zeolita ITQ-10
tiene la particularidad de que no requiere la in-
troduccion en el medio de reaccion de cationes
alcalinos. Como consecuencia el cation organico
R es el unico cation que compensa cargas de red
cuando la zeolita contiene un elemento trivalente
en su red cristalina. Por tanto, una simple calci-
nacion para descomponer el cation organico deja
a la zeolita en forma acida, sin necesidad de recu-
rrir a procesos de intercambio cationico. El ma-
terial una vez calcinado responde, por tanto, a la
formula general
x (HXO2):y YO2:SiO2
en la cual x posee un valor inferior a 0.1, pudiendo
ser igual a cero; y tiene un valor inferior a 0.1,
pudiendo ser asimismo igual a cero; X es un ele-
mento qumico con estado de oxidacion +3 e Y
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es un elemento qumico con estado de oxidacion
+4.
Ejemplos
Ejemplo 1:
Este ejemplo ilustra la preparacion de hidro-
xido de 1,4-diquinuclidiniobutano.
En un matraz de 250 ml se mezclan 17.30
g de 1,4-dibromobutano, 99 % Aldrich y 100 g
de etanol. Despues se a~naden 20 g de quinucli-
dina, 97 % Aldrich, y se mantiene en agitacion
3 das. Pasado este tiempo, se elimina el eta-
nol concentrando a vaco en un rotavapor. El
solido resultante se lava con acetato de etilo y,
posteriormente, con eter dietilico, obteniendose
36.14 g, con un rendimiento del 95 %. El espec-
tro de resonancia magnetica nuclear en D2O in-
dica que es el producto deseado, es decir, bromuro
del cation organico 1,4-diquinuclidiniobutano. El
analisis elemental del solido es el siguiente: 5.93 %
N, 45.55% C, 8.08 % H.
La forma hidroxido del agente director de es-
tructura se obtiene mediante intercambio anioni-
co usando una resina Dowex 1 (Sigma) previa-
mente lavada con agua destilada hasta pH=7. A
una disolucion de 16.3 g del producto anterior en
41.3 g de agua se le a~nade 80.5 g de resina y se
deja en agitacion unas 12 horas. Despues de l-
trar la resina se valora la disolucion con HCI (aq.),
utilizando fenolftalena como indicador, con una
eciencia en el intercambio del 92.8%. Esta di-
solucion puede concentrarse en el rotavapor para
su utilizacion en sntesis de tamices moleculares;
por ejemplo en concentracion 1N.
Ejemplo 2:
Este ejemplo ilustra la preparacion de ITQ-10
mediante el uso del cation 1,4- diquinuclidiniobu-
tano.
Sobre 68.79 g de una disolucion de hidroxido
de 1,4-diquinuclidiniobutano que contiene 1.044
equivalentes de hidroxido en 1000 g, se a~nade
29.92 g de tetraetilosilicato (TEOS). Se deja eva-
porar en agitacion, hasta completa eliminacion
del etanol procedente de la hidrolisis del TEOS
mas la cantidad de agua necesaria para que la
composicion nal sea la que se indica. Se a~nade
2.79 g de una disolucion de HF en agua (46.9 % en
peso) y se homogeneiza la mezcla. La pasta obte-
nida se introduce en un autoclave provisto de una
funda interna de polietrafluoretileno y se calienta
a 175C a la vez que el autoclave se mantiene en
rotacion (60rpm) durante 4 das. Entonces, el au-
toclave se enfra, el contenido se ltra, el solido
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se lava con agua y se seca a 100C (47.2 g de
solido por 100g de gel). El patron de difraccion
de rayos X muestra que el solido es ITQ-10 pura.
La calcinacion a 580C en aire durante 3 horas
permite eliminar las especies ocluidas.
La composicion del gel es: SiO2: 0.25 R(OH)2:
0.50 HF: 3.75 H2O.
Ejemplo 3:
Este ejemplo ilustra la preparacion de Al-ITQ-
10 de relacion Si/Al = 50 empleando el cation
1,4-diquinuclidiniobutano.
Se hidrolizan 15.60 g de TEOS y 0.31 g de
isopropoxido de aluminio en 33.43 g de disolucion
de dihidroxido de 1,4-diquinuclidiniobutano con
una concentracion de 1.12 equivalentes por 1000
g, y se deja evaporar, en agitacion, hasta total
eliminacion del etanol y parte del agua. Cuando
nos quedan 14.18 g de gel, a~nadimos 1.42 g de HF
(46.9% en peso), homogeneizando a mano. Tras
someter a calentamiento a 175C durante 11 das,
se obtiene Al-ITQ-10, de relacion Si/Al = 53 con
un rendimiento de 26.27 g por 100 g de gel.
La composicion del gel es: SiO2: 0.01 Al2O3:
0.25R(OH)2: 0.50 HF: 3.75 H2O
Ejemplo 4:
Este ejemplo ilustra la preparacion de Al-ITQ-
10 de relacion Si/Al = 25 utilizando el cation 1,4-
diquinuclidiniobutano.
Se a~naden 15.60 g de tetraetilortosilicato
(TEOS) y 0.61 g de isopropoxido de aluminio
sobre 41.60 g de una disolucion de hidroxido de
1,4-diquinuclidiniobutano que contiene 0.90 equi-
valentes de hidroxido en 1000 g. Se deja evaporar
en agitacion, hasta completa eliminacion del eta-
nol procedente de la hidrolisis del TEOS mas la
cantidad de agua necesaria para que la compo-
sicion nal sea la que se indica. Se a~nade 1.50
g de una disolucion de HF en agua (49.8 % en
peso) y se homogeneiza la mezcla. La pasta obte-
nida se introduce en un autoclave provisto de una
funda interna de politetrafluoretileno y se calienta
a 175C a la vez que el autoclave se mantiene en
rotacion (60rpm) durante 8 das. Entonces, el au-
toclave se enfra, el contenido se ltra, el solido se
lava con agua y se seca a 100C. El rendimiento
es de 28.8 g de solido por 100g de gel. El patron
de difraccion de rayos X muestra que el solido es
ITQ-10 pura. La calcinacion a 580C en aire du-
rante 3 horas permite eliminar las especies oclui-
das.
La composicion del gel es: SiO2: 0.02 Al2O3: 0.25
R(OH)2: 0.50 HF: 3.75 H2O.
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REIVINDICACIONES
1. Un material cristalino microporoso de na-
turaleza zeoltica con un patron de difraccion de
rayos X concordante con el establecido en las Ta-
blas I y II para el material tal y como se sintetiza
y despues de calcinacion, respectivamente y con
una composicion qumica en el estado calcinado y
anhidro que puede representarse por la siguiente
formula emprica
x (M1=nXO2): y YO2:SiO2
en la cual x posee un valor inferior a 0.1, pu-
diendo ser igual a cero; y tiene un valor inferior a
0.1, pudiendo ser asimismo igual a cero; M es H+
o un cation inorganico de carga +n; X es un ele-
mento qumico con estado de oxidacion +3 (como,
por ejemplo, Al, Ga, B, Cr) e Y es un elemento
qumico con estado de oxidacion +4 (como, por
ejemplo, Ti, Ge, V).
2. Una zeolita de acuerdo con la reivindi-
cacion 1 cuya composicion qumica en el estado
calcinado y anhidro puede representarse por la
siguiente formula emprica
x (HXO2): y YO2:SiO2
en la cual X es un elemento trivalente (Al, B, Ga,
Cr, ... ), Y es un elemento tetravalente diferente
del Si (Ti, Ge, V, ... ), x posee un valor inferior
a 0.1, pudiendo ser igual a cero, y posee un valor
inferior a 0.1, pudiendo ser asimismo igual cero.
3. Una zeolita de acuerdo con la reivindicacion
1 cuya composicion qumica en el estado calcinado
y anhidro puede representarse como SiO2.
4. Un metodo para sintetizar zeolitas en el que
una mezcla de reaccion que contiene una fuente
de SiO2, el cation organico 1,4-diquinuclidiniobu-
tano, una fuente de fluor F−, una fuente de uno
o varios elementos tetravalentes Y diferentes al
Si, una fuente de uno o varios elementos trivalen-
tes X y agua se somete a calentamiento con o sin
agitacion a temperatura entre 80 y 200C, prefe-
rentemente entre 130 y 200C, hasta conseguir su
cristalizacion, y en el que la mezcla de reaccion
tiene una composicion, en terminos de relaciones
molares de oxidos, comprendida entre los rangos
R(OH)2/SiO2=0.01-1.0, preferiblemente 0.1-1.0
F−/SiO2=0.01-1.0, preferiblemente 0.1-1.0
X2O3/SiO2=0-0.05
YO2/SiO2=0-0.1
H2O/SiO2=0-100, preferiblemente 1-50, mas pre-
feriblemente 1-15
5. Un metodo para sintetizar la zeolita de
las reivindicaciones anteriores en la que una mez-
cla de reaccion que contiene una fuente de SiO2,
el cation organico 1,4-diquinuclidiniobutano, una
fuente de aniones fluoruro, una fuente de uno o
varios elementos trivalentes X y agua se somete
a calentamiento con o sin agitacion a tempera-
tura entre 80 y 200C, preferentemente entre 130
y 200C, hasta conseguir su cristalizacion, y en el
que la mezcla de reaccion tiene una composicion,
en terminos de relaciones molares de oxidos, com-
prendida entre los rangos
R(OH)2/SiO2=0.01-1.0, preferiblemente 0.1-1.0
F−/SiO2=0.01-1.0, preferiblemente 0.1-1.0
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X2O3/SiO2=0-0.05
H2O/SiO2=0-100, preferiblemente 1-50, mas pre-
feriblemente 1-15
6. Un metodo para sintetizar la zeolita de
las reivindicaciones 1 y 2 en la que una mez-
cla de reaccion que contiene una fuente de SiO2,
el cation organico 1,4-diquinuclidiniobutano, una
fuente de aniones fluoruro, una fuente de Al y
agua se somete a calentamiento con o sin agi-
tacion a temperatura entre 80 y 200C, preferen-
temente entre 130 y 200C, hasta conseguir su
cristalizacion, y en el que la mezcla de reaccion
tiene una composicion, en terminos de relaciones
molares de oxidos, comprendida entre los rangos
R(OH)2/SiO2= 0.01-1.0, preferiblemente 0.1-1.0
F−/SiO2=0.01-1.0, preferiblemente 0.1-1.0
Al2O3/SiO2=0-0.05
H2O/SiO2=0-100, preferiblemente 1-50, mas pre-
feriblemente 1-15
7. Un metodo para sintetizar la zeolita de
las reivindicaciones 1 y 3 en la que una mez-
cla de reaccion que contiene una fuente de SiO2,
el cation organico 1,4-diquinuclidiniobutano, una
fuente de aniones fluoruro y agua se somete a
calentamiento con o sin agitacion a temperatura
entre 80 y 200C, preferentemente entre 130 y
200C, hasta conseguir su cristalizacion, y en el
que la mezcla de reaccion tiene una composicion,
en terminos de relaciones molares de oxidos, com-
prendida entre los rangos
R(OH)2/SiO2=0.01-1.0, preferiblemente 0.1-1.0
F−/SiO2=0.01-1.0, preferiblemente 0.1-1.0
H2O/SiO2=0-100, preferiblemente 1-50, mas pre-
feriblemente 1-15
8. Un metodo para sintetizar la zeolita de
las reivindicaciones 1 y 2 en la que una mez-
cla de reaccion que contiene una fuente de SiO2,
el cation organico 1,4-diquinuclidiniobutano, una
fuente de anion fluoruro, una fuente de uno o va-
rios elementos tetravalentes Y diferentes al Si, y
agua se somete a calentamiento con o sin agi-
tacion a temperatura entre 80 y 200C, preferen-
temente entre 130 y 200C, hasta conseguir su
cristalizacion, y en el que la mezcla de reaccion
tiene una composicion, en terminos de relaciones
molares de oxidos, comprendida entre los rangos
R(OH)2/SiO2=0.01-1.0, preferiblemente 0.1-1.0
F−/SiO2=0.01-1.0, preferiblemente 0.1-1.0
YO2/SiO2=0-0.1
H2O/SiO2=0-100, preferiblemente 1-50, mas pre-
feriblemente 1-15
9. Un metodo de sntesis del material crista-
lino de las reivindicaciones 1-3 de acuerdo con las
reivindicaciones 4-8 en el que el cation organico
1,4-diquinuclidiniobutano es a~nadido en forma de
hidroxido o en forma de una mezcla de hidroxido
y otra sal, preferentemente un haluro, y el anion
fluoruro es a~nadido en forma de acido fluorhdrico
o de una sal, preferiblemente fluoruro amonico, de
manera que el pH de la mezcla es igual o inferior
a 12, preferiblemente inferior a 11 y puede ser
incluso neutro o ligeramente acido.
10. Un metodo de sntesis de un material
cristalino microporoso de acuerdo con la reivindi-
cacion 9 y anteriores, en el que tal material cris-
talino posee un patron de difraccion de rayos X
substancialmente concordante con el establecido
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en las Tablas I y II para el material tal y como
se sintetiza y despues de calcinacion, respectiva-
mente, y con una composicion qumica en el es-
tado calcinado y anhidro que puede representarse
por la siguiente formula emprica
x (M1=nXO2): y YO2:SiO2
en la cual x posee un valor inferior a 0.1, pu-
diendo ser igual a cero; y tiene un valor inferior a
0.1, pudiendo ser asimismo igual a cero; M es H+
o un cation inorganico de carga +n; X es un ele-
mento qumico con estado de oxidacion +3 (como,
por ejemplo Al, Ga, B, Cr) e Y es un elemento
qumico con estado de oxidacion +4 (como, por
ejemplo, Ti, Ge, V).
11. Un metodo para sintetizar la zeolita de las
reivindicaciones 1-3 y 10 segun el procedimiento
de las reivindicaciones 4-9 donde a la mezcla de
5
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reaccion se le a~nade una cantidad de material cris-
talino (preferentemente con las caractersticas del
material de las reivindicaciones 1-4 y 11) como
promotor de la cristalizacion, estando dicha can-
tidad comprendida en el rango 0.01 a 15 % en peso
con respecto al total de slice a~nadida, preferen-
temente 0.05 a 5 %.
12. Un metodo para sintetizar la zeolita de
las reivindicaciones 1-3 y 10 segun el procedi-
miento de las reivindicaciones 4-9 y 11 donde
no se a~naden cationes alcalinos a la mezcla de
reaccion.
13. Un metodo para sintetizar la zeolita de las
reivindicaciones 1, 2 y 10 segun el procedimiento
de las reivindicaciones 4, 5, 6, 8, 9 y 11, donde se
introduce una fuente de un elemento tetravalente
distinto al Si o de un elemento trivalente en una
etapa intermedia durante el calentamiento de la
mezcla de reaccion.
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